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Abstract (Basic): WO 9749378 A 

Oxidation dye compositions for colouring keratinic fibres and 
especially hurfian hair, containing, in a suitable medium, at least one 
pyrazolo-(1 ,5-a)-pyrimidine derivative of formula (I) and/or an 



addition salt of tliis with an acid or a base and/or one of its 
tautomeric fonns wlien it exists in tautomeric equilibrium. R1 , R2, R3 
and R4 (same or different) = H, 1-4 C alkyi, aryl, 1-4 C hydroxyalkyi, 
2-4 C polyhydroxyalkyi, (1-4 C)alkoxy-1-4 C alkyI, 1-4 C alkylamino in 
which the amino may be protected by an acetyl, a ureido or a sulphonyl 
group, a (1-4 C)alkylamino-1-4 C alkyI, a di[(1-4 C)alkyl]amino-1-4 C 
alkyI in which the two alkyI groups may forrn a 5 or 6 membered 
aliphatic or heterocyclic group, or a hydroxy(1-4 C)alkyl- or 
di-[hydroxy(1-4 C)alkyl]-amino-1-4 C alkyI; X (same or different) = H, 
1-4 C alkyI, aryl, 1-4 C hydroxyalkyi, 2-4 C polyhydroxyalkyi, 1-4 C 
aminoalkyi, (1-4 C)alkylamino-1-4 C alkyI, a di[(-14 C)alkyl]amino-1-4 
C alkyI in which the two alkyI groups may fomi a 5 or 6 membered 
aliphatic or heterocyclic group, a hydroxy(1-4 C)alkyl- or 
di-[hydroxy(1-4 C)alkyl]-amino-1-4 C alkyI, an amino group, (1-4 
C)alkylamino, di-[(1-4 C)alkyl]-amino, halogen, carboxyl or sulphonic 
acid group; 1 = 0, 1,2or3p = 0or1q = 0or1n = 0or1 with the 
provisos that (i) p + q is not zero (ii) if p+q =2 then n = 0 and the 
groups NR1R2 and NR3R4 occupy the positions (2.3); (5,6); (6,7); (3.5) 
or (3,7) (iii) if p+q = 1 then n = 1 and the groups NR1 R2 and NR3R4 
occupy the positions (2,3); (5,6); (6,7); (3.5) or (3,7). 

USE - (I) are useful as oxidation bases which are used in 
conjunction with couplers in oxidation dye compositions for dyeing 
human hair. 

ADVANTAGE - The (I) give strong colours having good fastness to 
light, weathering, washing, pennanent waving, sweat, and rubbing. The 
(I) are easy to synthesise, are chemically stable and have a good 
toxicological profile. 
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COMPOSITIONS DE TEINTURE DES RBRES KERATINIQUES CONTENANT DES DERIVES PYRAZ0L0-(1 , 5- 
AVPYRIMIDINE, PROCEDE DE TEINTURE, NOUVEAUX DERIVES PYRAZOLO-(1, 5-A)-PYRIMIDINE ET LEUR 
PROCEDE DE PREPARATION. 

^t) L'invention a pour objet de nouvelles compositions 
p8ur la tetnture d'oxydation des fibres k^rattnlques compre- 
nant au mblns un aSriv^ pyrazolo-[1 ,5-a]-pynmidine parti - 
culler, le precede de teinture mettant en oeuvre cette com- 
position, de nouveaux d6riv6s pyrazolo[1 ,5-a]-pyhmidine 
ainsi que leur proc^dd de preparation. 
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COMPOSITIONS DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUE5 CONTENANT DBS 
DERIVES PYRAZOLO-[1,5-a].PYRIMIDINE, PROCEDE DE TEINTURE, NOUVEAUX 
DERIVES PYRAZOLO-[1,5-a]-PYRIMIDINE ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

5 

L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des fibres 
kSratiniques comprenant au moins un ddrive pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine d titre de base 
d'oxydation, le proced6 de teinture mettant en oeuvre cette composition, de nouveaux 
derives pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidine ainsi que leur procede de preparation. 

10 

II est connu de teindre les fibres kerattniques et en particuiier les cheveux humains avec 
des compositions tinctoriales nontenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en 
particuiier des ortho ou paraph^nyl&nediamines, des ortho ou paraaminophdnols, des 
composes heterocydiques tels que des derives de diaminopyrazole. appeles 
15 generalement bases d'oxydation. Les pr6curseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement color^s qui. associes ^ des 
produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 
oxydative a des composes colores et colorants. 

20 On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modtficateurs de coloration, ces demiers 
etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les m^taaminophenols, 
les mStadiph^nots et certains composes heterocydiques. 

25 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace i ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient 
30 sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans I'intensite 
souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et dtre enfin 
35 les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les 
plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut etre en effet 
diff6remment sensibilisee (i.e. abrmSe) entre sa pointe et sa racine. lis doivent 
egalement presenter une bonne stabilite chimique dans les formulations, lis doivent 
presenter un bon profil toxicologique. 

40 

II a dSjS ete propose, notamment dans la demande de brevet DE 4 029 324, d'utiliser 
certains derives de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, pouvant etre substitu6s par des radicaux 
alkyls en 0^04 en position 4, 5 et/ou 6, comme coupleurs pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques. 

45 

II a 6t6 propose aussi dans la demande de brevet DE 4 133 957, d'utiliser certains 
derives de pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidine appartenant ^ la famille des tetrahydro 
pyrazolo-tl ,5-a]-pyrimidine comme precurseurs de colorant d'oxydation pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

50 

La demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fa^on totalement inattendue et 
surprenante, une nouvelle famille de derives de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine de formule (I) 
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definie ci-apres, pour partie nouveaux en soi, pouvant convenir pour une utilisation 
comme precurseurs de colorant d'oxydation. mais en outre permettant d'obtenir des 
compositions tinctoriales qui conduisent a des colorations puissantes et qui presentent 
une bonne tenue face aux agents ext§rieurs (lumi^re, Intempdries, lavage, ondulation 
permanente, transpiration, frottements). Enfin, ces composes s*averent etre aisement 
synthetisables et sent chimiquement stables, lis presentent un bon profil toxicologique. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques et en particulier des fibres keratinlques humaines telles que les 
cheveux. caracterisee par le feiit qu'elie comprend, dans un milieu appropriS pour la 
teinture. au moins un d6riv§ de pyra2olo-[1 ,5-al-pyrimidine de formule (I) ci-dessous & 
titre de base d'oxydation et/ou un de ses sels d'additton avec un acide ou avec une base 
et/ou ana de ses formes tautomeres, lorsqu' il existe un equilibre tautomerique : 



dans laquelle : 

- Ri. R2 R3 et R4 designent , identiques ou diff6rents un atome d'hydrogene. un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C-1-C4, un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C4. un radical (CrC4)alcoxy alkyle en C1-C4, un radical amino 
alkyle en C1-C4 (famine pouvant etre protegee par un acetyle. un ureido. un sulfonyl), un 
radical {Ci-C4)alkyl amino alkyle en CrC4. un radical di-[(Ct-C4)alkylJ amino alkyle en 
C1-C4 (les dialkyls pouvant former un cycle aliphatique ou h§t6rocyclique d 5 ou 6 
chainons), un radical hydroxy(CrC4)alkyl- ou di-[hydroxy(CrC4) alkyl]-amino alkyle en 
C1-C4; 

- les radicaux X d§signent . identiques ou differents. un atome d*hydrogSne, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C1-C4. un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C4. un radical amino alkyle en C^-C4, un radical (Ci-C4)alkyl 
amino alkyle en C1-C4, un radical di-[(Ci-C4)aIkyl] amino alkyle en CrC4 (les dialkyls 
pouvant fornier un cycle aliphatique ou heterocyclique a 5 ou 6 chainons), un radical 
hydroxy(Ci"C4)alkyl ou di-[hydroxy(Ci-C4 )alkyl]amino alkyle en C1-C4. un radical amino, 
un radical (CrC4)alkyl- ou di-[(Ci-C4)alkyll-amino ; un atome d'halogSne, un groupe 
acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

-ivautO, 1. 2ou3; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 

sous reserve que : 

- (i) la somme p + q est diff6rente de 0 ; . 

- (ii) lorsque p + q est 6gal i 2, alors n vaut 0 et les groupes NR^Ra et NR3R4 occupent 
les positions (2,3) ; (5.6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 
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- (iii) lorsque p + q est egal d 1 alors n vaut 1 et le groupe NR1R2 (ou NR3R4) et le groupe 
OH occupent les posrtions (2.3) ; (5,6) ; (6.7) ; (3,5) ou (3,7). 

Lorsque les composes de formule (I) sent tels qu'ils comportent un groupe OH sur Tune 
5 des positions 2, 5 ou 7 en a d'un atome rfazote. il existe un equilibre tautomerique 
represents par exempie par le schema suivant : 




O 



D'une maniere generale, les sels d'addition avec un aciJe utilisables dans le cadre des 
compositions tinctoriales de Tinvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les 
lactates et les acetates. Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre des 
compositions tinctoriales de I'lnvention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment 
ceux obtenus avec la soude. la potasse, Tarhmoniaque ou les amines. 

Panmi les d§riv6s de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine de formule (1). utilisables a titre de base 
d'oxydation dans les compositions conformes a invention, on peut notamment clter : 

- le pyrazoio-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2.5-dim§thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 2.7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-al-pyrimidih-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thano! 

- le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-aJ-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Aminoi3yrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]-6thanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimid[n-3-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 5,6-dim§thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2.6-dim6thyl pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- le 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-(1,5-al-pyrimidine-3,7-diamine ; 
et leurs sels d'addition et leurs fonnes tautomeres, lorsqu' il existe un equilibre 
tautomerique. 

Les derives de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine de rinvention de formule (I) peuvent §tre 
prepares selon des methodes connues et decrites dans la Irtterature. On pourra se 
reporter i titre d'exemples aux r6f6rences suivantes: 

40 Les derives de pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine de invention de formule (I) peuvent §tre 
pr6par6s par cyclisation S partir d'un aminopyrazole selon les synthases d6crites dans 
les rSferetices suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

45 - R. Vishdu, H. Navedul. Indian 1 Chew,, 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim. K;U. Sadek. FA Abdel-AI, Arch. Pharrn., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P. Miller, R.K. Robins, J. 
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Wed. C/?en7.,25. 235. 1982. 
-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews. J. Med Chem,, 20, 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

5 Les derives de pyrazolo-fl ,5-a]-pyrimidine de formule (I) de Tinvention peuvent §tre 
pr^parSs par cyclisation i partir d*hydrazine selon les syntheses decrites dans les 
references suivantes : 

-A. McKiiiop et RJ. Kobilecki. Heterocycles, 6(9), 1355. 1977. 
10 - E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem,, 11{3), 423. 1974. 

- K. Saito, 1. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa. BulL Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

A titre d'illustration. les derives de 3-amino pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine de fonnule (I) de 
rinvention peuvent, par exemple, etre prepares suivant le proc§d6 decrit au schema 1. 




NH^.xHCI 



20 Sph^mg 1 



Le chlortiydrate de 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylanilne (III) (prepare selon H. Dom et H. 
Dilcher, Liebigs Ann,Chem,, 707, 141, 1967) peut §tre cyclis6 en presence d'un d6riv6 

25 d'acrylonitrile (IV) (Z=MeO, EtO ou MejN) ou d'un acrylate (V) (Z=MeO. EtO ou Me2N; 
R- alkyle C1-C4, aryle) pour conduire aux pyra20lo-[1,5-a]-pyrimidines de staicture (VI) 
(Y=NH2,0H). Cette reaction peut etre faite en s'inspirant de la methode de G. MQhmel, 
R. Hanke et E. Breitmaier decrite dans Synthesis, 673, 1982. La liste des d6rives qui 
peuvent &tre cyclists avec le 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamlne (III) n'est pas limltde aux seuls 

30 d6rives d'acrylonitrile et d'acrylate. On peut citer par exemple les derives de p-c6to ester 
(VIII) (X -possede la meme definition que pour les X de la formule pr^cedente (I); 
R = alkyle C1-C4. aryle), de p-c6to nttrile (IX) ) (X poss6de la mfeme dSfinltion que pour 
les X de la fonnule prec6dente (I)) ou encore de ^cyano ac6tal (X) (R - alkyle C1-C4) 
sans etre limitatif. 

35 
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Les pyrazolo-{1,5-a]-pyrimidines de structure (Vl) peut etre ensuite r6durts selon des 
precedes connus (R. Hammer, Lurken, dans HouberhWeyl, "Methoden der 
Organischen Chemie", vol.E16d, p 815fF.). On pr6f6rera utiliser des metaux comme le 
palladium (Pd), le platine (Pt) ou le nickel (Nl) en presence de donneur d'hydrogfene 
comme le formiate d'ammonium, Facide formique ou encore le cyclohex^ne a la place de 
I'hydrogene (S.Ram, R.E. Ehrenkaufer. Synthesis, 91, 1988). On pounra 6galement 
utiliser des m6taux comme le zinc (Zn), retain (Sn) ou le fer (Fe) en milieu acide tel que 
I'acide chlorhydrique aqueux ou I'acide acetique aqueux, eventuellement avec addition 
d'un solvant organique comme le methanol. Tethanol ou le tfetrahydrofuranne. 

Le ou les d6riv6s de pyrazoIo-[1,5-aI-pyrimidine de formule (I) ci-dessus repr6sentent de 
preference de 0,0005 d 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus pr§f6rentiellement de 0,005 d 6 % en poids environ de ce 
poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de Teau 
ou par un melange d'eau et d*au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. A titre de solvant 
organique, on peut par exempie citer les alcanols inferieurs en Ct-C4, tels que I'ethanol et 
risopropanol ; le glycerol ; les glycols et Others de glycols comme le 2-butoxyethanol, le 
propyl6neglycol, le monomethytether de propyleneglycol, le monoethylether et le 
monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool 
benzylique ou le phenoxySthanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 
1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus pr§f6rentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est gen§ralement compris 
entre 3 et 12 environ, et de pr6f6rence entre 5 et 11 environ. II peut Stre ajust6 A la 
valeur ddsiree ait moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en 
teinture des fibres kdratiniques ou bien encore i I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents addifiants. on peut citer, d titre d'exemple, les acides min^raux ou 
organiques comme Tacide chlorhydrique, Tadde orthophosphorique, I'acide sulfurique, 
les acides carboxyliques comme Tacide acetique, Tacide tartrique, Tadde citrique, Tacide 
lactique, les addes sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, i titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates atcalins. les alcanolamines telles que les mono-, di- et triSthanolamines ainsi 
que leurs-. derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de 
formule (II) suivante : 
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N-W-N (II) 
/ \ 
Re Re 

dans laqueile W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R5, Rs, R7 et Re, identiques ou diff6rents. 
5 repr6sentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydrcxyalkyle en 
C1-C4. 

La composition tinctoriale confomie S I'invention peut encore contenir, en plus des 
colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui peut Stre 
10 choisie pamni les bases d'oxydation classiquement utilis^es en teinture d'oxydation et 
pamni lesquelles on peut notamment citer les paraph6nyi^nediamines, les bis- 
phdnylalkylSnediamines. les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases 
heterocycliques diff6rentes des derives de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine de fomnule (I) 
utilises conform^ment i Tinvention. 

15 

Pamni les paraph§ny!enediamines. on peut plus particulierement crter S titre d'exemple, la 
paraphenylenediamine, la paratoluyldnediamine, la 2,6-dim6thyl paraph^nyldnediamine, 
la 2-|5"hydroxy6thyl paraph6nyl6nediamine, la 2-n-propyl paraphenylenediamine, la 

2- isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
20 N,N-bis-(P-hydroxy6thyl) paraph6nyl6nediamine. la 4-amino N-(|3-m6thoxyethyl) aniline, 

les paraph6nylenediamines decrites dans la demande de brevet fran^ais FR 2 630 438, 
et leurs sels d'addition. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer d titre 
25 d'exemple, le N,N-bis-((J"hydroxyethyl) N.N*-bis-(4-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) ethytenediamine, la 
N.N-bis-(4-amino phenyl) tetra-methylenediamine. la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
N. N*-bis-{4-aminoph§nyl) t6tram6thyl6nediamine, la N.N'-bis-(4-m6thylaminoph§nyl) 
tetramethyldne-diamine, la N,N'"bls-(ethyl) N,N-bis-(4 -amino. 3-methylphenyl) 
30 ethyl^nediamine, et leurs sels d'addition. 

Parmi les para-aminophenols. on peut plus particuiiSrement dter a titre d'exemple. le 
para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol. le 4-amino 

3- hydroxy-m6thyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phfenol, le 4-amino 2-hydroxym§thyl 
35 phenol, le 4-amino 2-m6thoxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-aminom6thyl ph6nol, le 

4- amino 2-(P-hydroxyethyl aminom6thyl) phenol, et leurs sels d'addition. 

Parmi les ortho-aminophSnols, on peut plus particulierement citer d titre d'exemple, le 
2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le S-ac^tamido 
40 2-anriino phenol, et leurs sels d'addition. 

Parmi les bases hdterocycliques. on peut plus particulierement citer d titre d'exemple. les 
derives pyridiniqueS, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques differents des 
derives de pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine de formule (I) utilises conformement A Tinvention, 
45 et leurs sels d'addition. 



Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles representent de 
preference de 0,0005 e 12 % en poids environ du poids total de la composition 
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tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0.005 & 6 % en poids environ de ce 
poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation confomnes a I'invention peuvent egalement 
5 renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour 
modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a 
rinvention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de fagon classique en teinture 
1 0 d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les m6taphenyl6nediamines, les 
m§ta-aminophenols, les metadiphenols et tes coupleurs heterocycliques tels que par 
exemple les dSriv^s indoliques et leurs sels d'addition. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis pamii le 2-m6thyl 5-amino phenol, le 
15 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol. le 3-amino ph6nol. le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1.3-dihydroxy benzdne, le 
2,4-diamino l-(P-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 
1-methoxy benzene, le 1.3-diamino benz6ne, le 1,3-bis-(2,4-diaminoph6noxy) propane, 
la 3'Ureido, aniline, le 3-urSjdo 1-dimethylamino benzdne, le sesamol. I'a-naphtol, le 
20 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole et leurs sels 
d'addition. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de preference de 0.0001 3i 10 % en - 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
25 pr6f6rentiellement de 0.005 d 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon rinvention peut egalement renfermer divers adjuvants 
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des 
agents tensio-actrfs anioniques, cationiques, non-ioniques. amphoteres. zwitterioniques 

30 ou leurs melanges, des polymeres anioniques. cationiques, non-ioniques, amphotferes, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants min6raux ou organiques. 
des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents s^questrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que 
par exemple des silicones, des agents filmogSnes, des agents conservateurs, des agents 

35 opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de I'art veiilera i choisir ce ou ces 6ventuels composes 
compldmentaires de mani^re telle que les propri§tes avantageuses attachdes 
intrins6quement S la composition de teinture rfoxydation conforme d rinvention ne soient 
40 pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les adjonctions envisag^es. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides. de cremes. de gels, ou sous toute autre fomfie 
appropri^e pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux 
45 humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la 
composition tinctoriale telle que dSfinie precedemment. 

50 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle 
que definie prdcedemment, pendant un temps suffisant pour ddvelopper la coloration 
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d^sir^e, soit d i'air, soit a Taide d'un agent oxydant. La composition tinctoriale peut 
eventuellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afin d'acc§l§rer le processus 
d'oxydation. 

5 Selon une premiere forme de mise en oeuvre du procede de rinvention, la coloration des 
fibres peut etre effectuee sans addition d'un agent oxydant. au seul contact de ToxygSne 
de i'air. 

Selon une deuxieme fomne de mise en oeuvre du procedS de I'invention, on applique sur 
10 les fibres au moins une composition tinctoriale telle que dSfinie pr§cedemment, la 
couleur etant r^vSlee a pH acide, neutre ou alcalin k I'aide d'un agent oxydant qui est 
ajoute juste au moment de Temploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliquSe simultanement ou sequentiellement de fa^on 
separee. 

15 

Selon cette deuxidme forme de mise en oeuvre du proc6d6 de teinture de rinvention, on 
melange de preference, au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite 
ci-dessus avec une composition oxydante contenant. dans un milieu appropri§ pour la 
teinture, au moins un agent oxydant present en une quantity sufflsante pour dSvelopper 
20 une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on 
laisse poser pendant 3 a 50 minutes environ, de prSf6rence 5 S 30 minutes environ, 
apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince ^ nouveau et on sdche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut 
25 etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et panmi lesquels on peut crter le peroxyde d'hydrogene. le 
peroxyde d'ur^e, les bromates de metaux alcaiins, les persels tels que les pert)orates et 
persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particuli6rement prefere. 

30 Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est 
tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et encore 
plus pr^ferentiellement entre 5 et 11. il est ajustd d la vaieur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et 

35 tels que d^finis precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et 
tels que definis precedemment. 

40 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de gels, ou 
sous toute autre forme appropriee pour r^aliser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

45 

Un autre objet de rinvention est un dispositif S plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un 
premier conripartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie ci-dessus et 
un second compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. 
50 Ces disposttifs peuvent Stre equipes d'un moyen permettant de deiivrer sur les cheveux 
le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom 
de la demanderesse. 



9 
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10 



15 



20 



25 



30 



Certains composes de formule (I), utilises a titre de base d'oxydation dans le cadre de la 
presente invention, sont nouveaux et, a ce titre, constituent un autre objet de Tinvention. 

Ces nouveaux derives de pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine, leurs sels d'addition avec un acide 
ou une base et leurs formes tautomeres lorsqu'il existe un Squilibre tautom§rique 
r^pondent k la fonmule (!') suivante : 



dans laquelle les radicaux Ri, R2. Ra, R4, X, 1, n, p et q ont les mgmes significations que 
celles indiqu^es prScSdemment dans la fonmule (I), a I'exception des composes suivants 

- le pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidine-6,7-diamine ; 

- le 5,6-dim§thyl pyrazolo-[1.5"a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2,6-dim§thyl pyrazolo-{1.5-al-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2, 5, N 7, N 7-t6tram6thyl pyra20lo-(1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2,3-climethyl pyrazolo-[1,5-aH>yrimidine-6,7-diamine ; 

- le 6-amino-5-m6thyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol et de leurs sels d'addition. 

Parmi les nouveaux composes de fonmule (!*), on peut notamment citer : 

- le pyrazolo-[1 ,5"a]-pyrimidine-3,7-diamine 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; 

- le 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1.5-al-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyra2o!o-[1,5-aI-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-{3-amino pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-6thyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-6thyl)-aminoi-6thanol 

ainsi que leurs sels d'addition et leurs fomies tautomdres lorsqu'il existe un dquilibre 
tautomerique. 

Les derives de pyrazolo-[1,5]-pyrimidine de fomiule (I) ainsi que leurs sels d'addition et 
leurs formes tautomdres teis que definis ci-dessus peuvent Sgalement dtre utiisds 
comme base d'oxydation dans et pour la preparation de compositions destinies k la 
photographie ou d I'imagerie chimique. 




N 



(r) 



40 



Les exemples qui suivent sont destines S illustrer I'invention sans pour autant en limiter la 
portee. 
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EXEMPLE1: DICHLORHYDRATE DE PYRAZOLO-I1,5-a]-PYRIMIDINE^.7- 
DIAMINE 

5 1 ^ etape : CHLORHYDRATE DE 3-NrrRO-PYRAZOLO-[1,5-al.PYRIMIDIM-7- 
YLAMINE 




10 On introduit dans un ballon tricol de 500 cc muni d'une agitation nnScanique et equipe 
d'un refrigerant et d'un thermometre, 50 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H-pyrazol-3- 
ylamlne (prepar6 selon H. Dom et H. Dilcher. Liebigs Ann.Chem., 707, 141, 1967). 35 g 
de p-ethoxy acrylonitrile et 250 cc d'acide acStique. On porte le milieu au reflux pendant 
4h30'. On refroidit vers 40'*C puis on fiftre le pr6cipit§. On le reprend sous agitation dans 

15 300 cc d'^ther dthylique. On filtre d nouveau le prddpit^, on le lave sur le filtre avec 100 
cc d'ether ethylique et on le sSche sous vide et sur anhydride phosphorique. On obtient 
61,3 g de chlorhydrate de 3-nitro-pyrazolo-{1,5-a]-pyrimidin-7-ylamine sous forme de 
poudre jaune. (Rendement = 93%) 

20 RMN (DMSO d6): 6,70 (d; 1H) ; 8,34 (d; 1H) ; 8.99 (s; 1H) ; 9,56 (s; NHj) ; 11.96 (s; NH*) 

ANALYSE ELEMENTAIRE: Ce Hg N5 Oj . HCI PM=21 5,6 





c 


H 


N 


Calculee (%) 


33.43 


2.81 


32.48 


Trouvee (%) 


34.09 


2.89 


32.53 



25 

2 ^ etape : DICHLORHYDRATE DE PYRAZOLO-[1,5-a]-PYRIMIDIN-3,7- 
DIAMINE 




.2 HCI 



30 On introduit dans un ballon tricol de 1O0O cc muni d'une agitation magnetique et equipe 
d'un r6frig6rant et d'un themiomfetre, 30 g de chlorhydrate de 3-nitro-pyrazolo-{1,5-a]- 
pyrimidin-7-ylamine. 7 g de palladium sur charbon k 10%, 85 g de cyclohexene et 600 cc 
d'acide acetique. On porte le milieu au reflux pendant 4h30', puis on filtre le catalyseur 
sur c^lite.-On reprend ce catalyseur imprdgn§ de produrt au reflux de 500 cc d'eau et on 

35 le filtre de nouveau. Les deux filtrats sont reunis et 6vapor6s. On obtient 40 g de poudre 
beige. Ce solide est repris dans 55 cc d'acide chlortiydrique concentre et port^ au reflux 
pendant 3h. Le produit est filtr^ k IS^'C et sech§ sous vide et sur anhydride 
phosphorique. On obtient 25 g de poudre blanc cass§ qu'on recristalllse dans 80 cc 
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d'acide chlorhydrique concentre. On recueille 18 g de dichlorhydrate de pyrazolo-{1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine sous forme de poudre blanche. (rendenient=60%}. 

RMN (DMSO d6): 6,45 (d; 1H) : 8.36 (d; 1H) ; 8.39 (s; 1H) ; 8.60-11.50 (6H) 

ANALYSE ELEMENTAIRE: Ce H7 N5 . 2 HCI . 0,5 HjO PM=231 





C 


H 


N 


Calculde (%) 


31.15 


4.32 


30,29 


Trouvee {%) 


31.12 


4.29 


30.34 



1 0 EXEMPLE 2: CHLORHYDRATE DE 3.AMINO^YRAZOLO-[1,5^].PYRIMIDIN-7-OL 
f ^ etape : 3-NITRO-PYRAZOLO-[1,5-a]-PYRIMIDIN-7^L 

OH 




15 

On introduit dans un ballon tricol de 50 cc muni d'une agitation magn^tique et equip6 
d'un r6frig6rant et d'un ttiennomfetre. 2 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine 
(prepare selon H. Dom et H. Dilcher. Liebigs Ann.Chem., 707, 141, 1967), 1,55 g de 
3-methoxy acrylate de methyle et 20 cc d'ethanol absolu. On porte le milieu au reflux 
20 pendant 5h, puis on filtre le prScipitg k chaud. On obtient 1,2 g de soiide jaune. Aprds 
chromatographie sur gel de silica (MERCK: 230-400 mesh ; AcOEt/MeOH=9/1), on 
receille 0.4 g de 3-nitro-pyrazo[o-{1.5-a]-pyrimidin-7-ol sous forme de poudre jaune. 
(rendement=18%) 

25 RMN (DMSO d6): 6,19 (d; 1H) ; 7,98 (d; 1H) ; 8,75 (s; 1H) ; 13,10 (OH) 



30 



35 



2 ^ ^tepe; CHLORHYDRATE DE 3-AMINO-PYRAZOLO-[1,5^I-PYRIMIDIN-7-OL 




On introduit dans un ballon tricol de 50 cc muni d'une agitation magnetique et ^uip§ 
d'un r6frig6rant et d'un themnom6tre, 0,35 g de 3-nttro-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol. 
20'cc d'acide acStique, 1,6 g de cydohexene et 85 mg de palladium k 10%.On porte le 
milieu au reflux pendant 1h30', puis on filtre le catalyseur sur celite. Apres Evaporation de 
Tacide ac6tique, on reprend le sollde obtenu au reflux de 2 cc d'acide chlortiydrique 
concentr6 pendant 2h30'. Aprds Evaporation du solvant, on receuille un soiide blanc 
cassS. 
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RMN (D2O): 5.93 (d; 1H) ; 7,87 (d; 1H) ; 8,04 (s; 1H) 

EXEIUIPLES D'APPLICATION 
EXEMPLES 1 A 9 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, sulvantes (teneurs 
grammes) : 
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COMPOSITION 


dichlorhydrate de pyrazolo- 
-[1,5-a] pyrimidine-3,7-diamine 
(base) 


r6sorcine 
(coupleur) 


m6taaminoph6nol 
(coupleur) 


">» 
S 

(D 

Tl '4) -3 
■?§•§• 

«? £ o 

£ (0 

o 

E 

1 

CM 


2-m6thyl-5-aminoph§nol 
(coupleur) 


dichlorhydrate de 2,4-diaminoph6noxyethanol 
(coupleur) 


2,6-hydroxytolu6ne 
(coupleur) 


S-hydroxybenzomorpholine 
(coupleur) 


6-hydroxyindol8 
(coupleur) 


4-hydroxyindole 
(coupleur) 


Support de teinture 1 commun 



14 



2750048 



n gMPPPrt de teintgrg 1 commMn : 



- Ethanol a 96" 9.0 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethyldne triamino pentac^tique 0,54 g 
5 - M^tabisutfite de sodium a 35 % 0,29 g 

- Ammoniaque a 20% 5,0 g 

- Eau demineralis^e qsp 50 g 



Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale 1^9 avec une 
10 quantite de 50 g d*une solution d'eau ox/genee i 20 volumes (6 % en poids) dont le pH a 
Std ajustd d environ 2,5 avec de I'acide orthophosphorique. 

Chaque composition r^sultante a et^ appliqu§e immediatement pendant 30 minutes sur 
des mSches de cheveux gris naturals & 90 % de blancs ou permanent^s. & raison de 10 g 
15 pour 1 g de cheveux. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees. lavees avec un 
shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont ^te teintees dans les nuances figurant dans le tableau 
d-dessous : 

20 



EXEMPLE 


pHDE 
TEINTURE 


RESULTAT COLORIMETRIQUE 


1 


10 ±0.2 


Marron cuivrd 


2 


10 + 0.2 


Irise rouge 


3 


10 ±0.2 


Irise cuivre 


4 


10 + 0.2 


iris6 cuivrd 


5 


10 ±0.2 


Vidine iris§ 


6 


10 ±0.2 


Cuivr^ iiis^ 


7 


10 ±0,2 


Irise rouge 


8 


10 ±0,2 


Marron cendr6 


9 


10 ±0,2 


Violine 



EXE MP L ES 10 a 18 PE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

25 On a pr6par6 les compositions tinctoriales, confomries d rinvention, suivantes (teneurs en 
grammesji : 



15 
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COMPOSITION 
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n support de teinture 2 commun : 



- Ethanol a 96* 9,0 g 
5 - Sel pentasodique de Tacide di6thyl6ne Iriamino pentac6tique 0,54 g 

- Metabisuifite de sodium d 35 % 0.29 g 

- K2HPO4/KH2PO4 (0,5M/0.5M) 5,0 g 

- Eau d^min^ralis^e qsp 50 g 



10 Au moment de t'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale 10 a 18 avec une 
quantite de 50 g d*une solution d'eau oxygSnee a 20 volumes (6 % en poids) dent le pH a 
ete ajuste a environ 2,5 avec de Tacide orthophosphorique. 

Chaque composition resuttante a ete appliquee imm^diatement pendant 30 minutes sur 
1 5 des m6ches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs ou permanent^, ^ raison de 10 g 
pour 1 g de cheveux. Les mfeches de cheveux ont ensuite et6 rinc6es, Iav6es avec un 
shampooing standard puis s^chees. 

Les meches de cheveux ont 6t6 teint^es dans, les nuances figurant dans le tableau 
20 ci-dessous : 



EXEMPLE 


pHDE 
TEINTURE 


RgSULTAT COLORIMETRIQUE 


10 


6,2 ± 0.2 


Marron cuivr§ 


11 


5,5 ± 0,2 


Iris^ rouge 


12 


6 ±0,2 


Iris6 cuivri 


13 


6,1 ± 0,2 


Iris§cuivr6 


14 


5,9 ± 0,2 


Violineirisd 


15 


5,3 ±0,2 


Cuivr6 insi 


16 


5,8 ± 0,2 


Irisd rouge 


17 


5,9 ±0,2 


Marron cendrd 


18 


5,9 ± 0,2 


Violine 



EXEMPLES 19 ET 20 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

25 

On a prdpard les compositions tinctoriales, conformes d invention, sulvantes (teneurs en 
-grannmes) : 



30 
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COMPOSITION 


19 


20 


dichtorhydrate de pyrazolo- 
-[1,5-a] pyrimidine-3,7-diamine 
(base) 


0.66 


0.66 


dichlortiydrate de 3-ur6ido aniline 
(coupleur) 


0.67 




3-ur6ido 1-dim6thylanilno benzene 
(coupleur) 




0.54 


Support de teinture 1 commun 


n 


n 



{*) Support de teinture 1 commun : 

II est identique h celui utilise dans les exemples 1^9 ci-dessus. 

5 

Les teintures ont ensuite etd realis6es selon le proc6d6 d6crit pr6cedemment pour les 
exemples 1 a 9 ci-dessus. 

Les m§ches de cheveux ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau 
10 ci-dessous: 



EXEMPLE 


pHDE 
TEINTURE 


RESULTAT COLORIMETRIQUE 


19 


10 ±0.2 


Bleu violine 


20 


10 ±0.2 


violine 



gXEMPLES 21 et 22 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

15 

On a pr6par6 les compositions tindoriales, conformss d finventlon, sulvantes (teneurs en 
grammes) : 

20 



25 
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COMPOSmON 


21 


22 


dichiortiydrate de pyrazolo- 
-{1,5-a] pyrimidine-3,7-diamine 
(base) 


0,66 


0,66 


dichiortiydrate de 3-ur6ido aniline 
(coupieur) 


0,67 




3-ureido 1-dimethylamino benz6ne 
(coupieur) 




0.54 


Support de teinture 2 commun 


(*) 


n 



n Support de teintufft ? .^nmmiin • 



II est identique d celui utilise dans les examples 10 i 18 ci-dessus. 

5 

Les teintures ont ensuite 6te realisees selon le proc6d6 d6crit pricedemment pour les 
exemples 10^18 ci-dessus. 

Les meches de cheveux ont §te teintes dans Jes nuanoes figurant dans ie tableau 
10 cl-dessous : 



EXEMPLE 


pH DE 
TEINTURE 


RESULTAT COLORIMETRIQUE 


21 


6 ±0.2 


Bleu violine 


22 


6.2 ±0,2 


violins 



EXEMPLgS CrtMPARATIPfi 9-^ 

15 

On a pr6par6 les compositions tinctoriales, conformes d I'inventlon, suivantes (teneurs en 
grammes) : 
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Les teintures ont ensuite §t6 r^alis^es sur des mdches de cheveux gris naturels ^ 90 % 
de blancs. selon le precede decrit precedemment pour les exemples 1 a 9 ckJessus. 

La couleur des meches a ensuite 6td 6va\u§e dans le syst§me MUNSELL au moyen d*un 
5 colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

Les m§ches de cheveux ainsi teintes ont ensu'tte §td soumises ^ un test de resistance 
aux shampooings (machine automatique) : 

10 Les m§ches de cheveux ont §t6 placSes dans un godet que I'on a immerg6 dans une 
solution d*un shampooing standard d 37**C. Le panier a etd soumts A un mouvement de 
va-et-vient vertical de frequence variable ainsi qu*d un mouvement de rotation qui 
reproduisent Taction d*un frottement manual, ce qui engendre la fomnation de mousse. 

1 5 Apr&s 3 minutes d'epreuve, on a retire les meches que I'on a rincees puis sechees. Les 
meches teintes ont dtS soumises i 6 Spreuves de shampooing consScutives. 

La couleur des meches a St§ ensuite evalu6e a nouveau dans te syst^me MUNSELL au 
moyen d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA de fagon & determiner la degradation des 
20 colorations apr6s ces 6 shampooings. 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est definie par I'expression H V / C dans 
laquelle les trots paramStres d^signent respectivement la teinte ou Hue (H), Tintensitd ou 
Value (V) et la purete ou Chromaticite (C), la barre oblique de cette expression est 
25 simplement une convention et n'indtque pas un ratio. 

La difference de couleur entre deux meches est calculee en appliquant la fonmule de 
NICKERSON : AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC, telle que decrite par exemple dans 
"Couleur, Industrie et Technique" ; pages 14-17 ; vol. n* 5 ; 1978. 

30 

Dans cette fomriule, AE repr6sente la difference de couleur entre deux meches, AH, AV et 
AC representent la variation en valeur absolue des pararndtres H, V et C et Co 
represente la purete de la meche par rapport a laquelle on desire evaluer la difference de 
couleur. 

35 

Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 
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5 



EXEMPLE 


Couleur des 

Cn9VeUA aVani loS 

shampootngs 


Couleur des 
shatnpooings 


Degradation de la 
couleur 


AH AV AC AE 


23 


1.0 YR 3.2 / 3.7 


1.4 YR 3.5/2.9 


0.4 


0.3 


0.8 


4.8 




O.iC r\r J.l / *». f 




0.9 


0.2 


2.0 


8.9 


25 


8.9 R 4.0/ 4.8 


8.6 R 4.4/ 4.1 


0.3 


0.4 


0.7 


5.1 


26 r) 


4.3 R 2.7/ 6.2 


2.9 R 3.3/ 6.0 


1.4 


0.6 


0.2 


7.7 


27 


4.7 R 2.8/ 4.8 


3.6 R 3.2/ 4.6 


1.1 


0.4 


0.2 


5.1 


28(*') 


4.5 RP 2.4/3.1 


3.5 RP 3. 1/2.6 


1.0 


0.7 


0.5 


6.9 


29 


4.3 RP 2.6/ 3.9 


3.7 RP 2.8/ 2.9 


0.6 


0,2 


1.0 


5.1 


30 (•*) 


8.4 P 2.0/ 4.4 


7.4 P 2.6/ 5.1 


1.0 


0.6 


0.7 


7.5 



(**) : Exemples ne feisant pas partie de Tinvention. 



Ces resultats montrent que les compositions des exemples 23. 25, 27 et 29 conformes a 
10 I'invention, c*est S dire contenant du dichlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a] pyrimidine-3,7- 
diamine a titre de base d'oxydation, conduisent a une coloration resistant mieux aux 
shampooings que les compositions des exemples 24. 26, 28 et 30 ne faisant pas partie 
de rinvention, c'est i dire contenant du trichlorhydrate de 4,5.6,7-tetrahydro pyrazolo- 
[1,5*a] pyrimidin-3*ylamine d titre de base d'oxydation. tel que decrit par exemple dans la 
1 5 demande de brevet allemand DE 4 1 33 957. 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition pour la telnture d'oxydation des fibres keratiniques et en particutier des 
5 fibres keratiniques humaines telies que les cheveux, caracterisee par le ^it qu'elle 
comprend, dans un milieu approprid pour la teinture. au moins un derive de 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine de formule (I) ci-dessous a titre de base d'oxydation et/ou un 
de ses sets d'addition avec un acide ou une base et/ou une de ses formes tautcmeres 
lorsqu' il existe un equilibre tautomdrique : 



dans laquelle : 

15 - Ri, Rz R3 et R4 d^signent , identiques ou difF^rents un atome d'hydnogdne, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical (Ci-C4)alcoxy alkyle en C1-C4, un radical amino 
alkyle en 0^04 (I'amine pouvant Stre prot^gde par un acetyle, un ureido, un sulfbnyl), un. 
radical (Ci-C4)alkyl amino alkyle en C1-C4, un radical di-[(Ci-C4)alkyl] amino alkyle en 

20 CrC4 (les dialkyls pouvant former un cyde aliphatique ou hetSrocyclique S 5 ou 6 
chainons). un radical hydroxy{CrC4)alkyi- ou dKhydroxy(Ci-C4) alkyq-amino alkyle en 
C1-C4; 

- les radicaux X d§signent , identiques ou diffSrents, un atome d'hydrogSne. un radical 
25 alkyle en C1-C4. un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C1-C4. un radical 

polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical amino alkyle en CrC4, un radical (Ct-C4)alkyl 
amino alkyle en Ct-C4, un radical di-[(Ci-C4)alkyl] amino alkyle en C1-C4 (les dialkyls 
pouvant former un cycle aliphatique ou h^tdrocyciique d 5 ou 6 chainons), un radical 
hydroxy(Ci-C4)alkyl ou dKhydroxy(Ci-C4 )alkyl]amino alkyle en C1-C4, un radical amino. 
30 un radical (Ci-C4)alky!- ou di-[(Ci-C4)alkylJ-amino ; un atome d'halogene, un groupe adde 
carboxylique, un groupe adde sulfonique ; 

-i vautO, 1, 2ou3; 
-pvautOou 1 ; 
35 - q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 
sous reserve que : 

- (i) la somme p + q est differente de 0 ; 

- (ii) lorsque p + q est dgal d 2 alors n vaut 0 et les groupes NR1R2 et NR3R4 occupent les 
40 positions (2.3) ; (5.6) ; (6.7) ; (3,5) ou (3.7) ; 

- (iii) et lorsque p + q est 6gal i 1 alors n vaut 1 et le groupe NR1R2 (ou NR3R4) ©t le 
groupe OH occupent les positions (2.3) ; (5.6) ; (6,7) ; (3.5) ou (3,7). 

2. Composition selon la revendication 1, caracteris^ par le fait que les derives de 
45 pyrazolo-{1 ,5-al-pyrimldine de fomiule (I) sont choisis parmi : 

- le pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-aJ-pyrimidlne-3,7-diamine ; 



10 




(1) 
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- le pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; 

- le 2,7-dim6thyI pyrazol<K1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyra2oIo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-{1,5-a]-pyrimidin-5-ol 

5 - le 2-{3-amino pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-{1.5"al-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazoIo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-4thanol 

- le 2-I(7-Aminc>-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-^thyl)^ 

- le 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 
10 - le 2,6-dimethyl pyrazolo-l1 ,5-ai-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2, 5, N 7, N 7-t6tram6thyl pyrazolo-{1,5-aJ-pyrimidine-3.7-<liamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautom^res, lorsqu'il existe un ^uilibre 
tautom^rique. 

15 3. Composition selon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, caract^ris^e 
par le fait que le ou les dSriv^s de pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine de formule (I) representent 
de 0,0005 d 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriaie. 

4. Composition selon la revendication 4, caract^risee par le fait que le ou les derives 
20 de pyrazolO"[1,5-a]-pyrimidine de formule (I) reprSsentent de 0,005 d 6 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriaie. 

5. Composition selon i'une quelconque des revendications pr§c6dentes, caractdris^e 
par le fait que le milieu approprid pour la teinture (ou support) est constttu§ par de I'eau 

25 ou par un melange d'eau et d'au moins un solvent organique choisi parmi les alcanols 
inf6rieurs en C1-C4, le glycerol, les glycols et others de glycols, les alcools aromatiques, 
les produits analogues et leurs melanges. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications pric^dentes, caracterisee 
30 par le fait qu'elle pr§sente un pH compris entre 3 et 12. 

7. Composition selon I'une quelconque des rsvendications pr6cMentes, caractdrisee 
par le fart qu'elle renferme au moins une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les 
parapli§nylenediamines, les bis-phdnylalkyldnediamines, les para-aminophdnois, les 

35 ortho-aminophenols et des bases hSterocycliques diff§rentes des derives de pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidine de formule (I). 

8. Composition salon la revendication 7, caract6rts§e par le fait que la ou 1^ bases 
d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 d 12 % en poids du poids total de la 

40 composition tinctoriaie. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications pnSoSdentes, caract6ris§e 
par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

45 10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e par le fait que le ou les coupleurs 
sont choisis parmi les metapli^nylenediamines, les mSta-aminoph^nols, les 
metadiph^nols et les coupleurs h^terocycliques et leurs sels d'addition. 

1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications 9 d 10. caractSriste par le fait 
50 que le ou les coupleurs representent de 0,0001 d 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriaie. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



12. Composrtion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract§ris^ par 
le fait que les sels d'addition avec un actde sont choisis parmi les chlortiydrates, les 
bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates et les sels 
d'addition avec une base sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la potasse, 
rammoniaque ou les amines. 

13. Proc6d§ de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres kSratlniques 
humaines telles que les cheveux caractdrisS par le fait que Ton applique sur ces fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que definie S I'une quelconque des revendications 
1^12, pendant un temps sufRsant pour d^velopper la coloration d^ir§e, soit i Tair, soit S 
I'aide d'un agent oxydant, eventuellement en pndsence de catalyseurs d'oxydation. 

14. ProcMe selon la revendication 13, caractSris^ par le fait que la coloration est 
rev§lee au seul contact de foxyg^ne de Fair. 

15. Proc6dd selon la revendication 13, caracterise par le ^it que Ton r^vele la couleur d 
pH actde, neutre ou alcalin d ['aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi A la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante 
appliqude simultan6ment ou sequentiellement de fa^on separ6e. 

16. Proc^dd selon la revendication 13 ou 15, caract^risd par le ^it que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'urSe, les bromates de mStaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persuKates. 

17. Oispositif a plusieurs compartiments, ou "kiT de teinture a plusieurs compartiments, 
dont un premier compartiment renferme une composition tinctoriale telle que definie d 
I'une quelconque des revendications 1 S 12 et un second compartiment renferme une 
composition oxydante. 

18; Derives de pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidine, leurs sels d'addition avec un acide ou une 
base et leurs formes tautomdres lorsqu'il existe un dquilibre tautomerique, ayant pour 
formula : 



dans laquelle : 

- Ri, R2 R3 et R4 d^signent , identiques ou diffi§rents un atome d'hydrogdne, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un radical 
polyhydroxyaikyle en CZ-C4, un radical (Ci-C4)alcoxy alkyle en C1-C4, un radical amino 
alkyle en C1-C4 (Pamine pouvant 6tre protSg^e par un acdtyle, un ur6ido, un sulfonyl), un 
radical (Ci-C4)alkyl amino alkyle en CrC4, un radical di-[(Ci-C4)alkyl] amino alkyle en 
C1-C4 (les dialkyls pouvant former un cycle aliphatique ou h6t6rocyclique d 5 ou 6 
chaTnons>r. un radical hydroxy(CrC4)alkyl- ou di-[hydroxy(Ci-C4) alkytl-amino alkyle en 
C1-C4; 




- les radtcaux X d6signent , identiques ou diff6rents» un atome d'hydrog^ne, un radical 
alkyle en C1-C4, un radical aryle. un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un radical 
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polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical amino alkyle en C1-C4. un radical (Ci-C4)alkyl 
amino alkyle en C1-C4. un radical dK(Ci-C4)alkyl] amino alkyle en C1-C4 (les dialkyls 
pouvant fbmier un cycle aiiphatique ou heterocydique a 5 ou 6 chaTnons), un radical 
hydroxy(Ci-C4)alkyl ou di-[hydroxy{Ci-C4 )alkyl]amino alkyle en C1-C4, un radical amino, 
5 un radical (CrC4)alkyl- ou dK(Ci-C4)alkyI]-amino ; un atome d'halogene, un groupe adde 
carboxylique, un groupe acide sutfonique ; 

-ivaut 0. 1,2ou3; 

- p vaut 0 ou 1 ; 
10 -q vautOou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 
sous reserve que : 

- (i) la somme p + q est difF§rente de 0 ; 

- (ii) lorsque p + q est 6ga\ i 2 alors n vaut 0 et les groupes NR1R2 et NR3R4 occupent les 
15 positions (2.3) ; (5.6) ; (6.7) ; (3.5) ou (3.7) ; 

- (iii) et lorsque p + q est egal S 1 alors n vaut 1 et le groupe NR1R2 (ou NR3R4) et le 
groupe OH occupent les positions (2.3) ; (5.6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3.7) ; ^ Texception des 
composes suivants : 

20 - le pyrazolo41,5-a]-pyrimidine-6,7-diamine ; 

- le 5.6-dim6thyl pyrazolo-I1 ,5-aI-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- le 2.6-dim6thyl pyrazolo-[1 .5-aJ-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- le 2, 5. N 7, N 7-t6tramethyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- le 2,3-dim6thyl pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-6.7-diamine ; 

25 - le 6-amino-5-methyl-pyrazolo-(1 ,5-a]i3yrimidin-7-ol et de leurs sels d'addition. 

19. D§riv6s seion la revendication 18 choisis dans le groupe constitu^ par : 

- le pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 

- le 2,5-dimethyl pyrazoIo-(1 .5-al-pyrimidine-3,7-<iiamine ; 
30 - le pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 2.7-dim6thyl pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidjne-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; 

- le 3-amino pyrazoIo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol ; 
35 - le 2-(7-amino pyra20lo-[1 ,5-ai-pyrimidin-3-ylamino)-6thanol ; 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]-6thanol ; 

- le 2-[(7^mino-pyra20lo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino ; 

ainsi que leurs sels d'addition et leurs formes tautomSres lorsqu'il existe un Squilibre 
tautbm^rique. 
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